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Dauerhafte BN-Formtrennschichten fur das DruckgieBen von 

Nichteisenmetallen 

Die Erfindung betrifft korrosionsbestandige, temperaturstabile, 
5 dauerhafte, fur den Druckguss von Nichteisenmetallen geeignete 
Formtrennschichten enthaltend Bornitrid sowie Schlichten zur 
deren Herstellung, ein Verfahren zur- Herstellung der 
Schlichten, ein Verfahren zur Herstellung der 

Formtrennschichten und die Verwendung der Formtrennschichten, 

10 

Bornitrid ist ein seit langem bekannter Werkstoff, der von 
seiner Kristallstruktur her ahnlich aufgebaut ist wie Graphit, 
Wie Graphit weist er gegenuber vielen Substanzen, wie 
beispielsweise silikatischen Schmelzen oder auch 

15 Metallschmelzen, eine geringe Benetzbarkeit auf. Daher gibt es 
viele Untersuchungen zu nicht anhaftenden Schichten auf der 
Basis von Bornitrid, urn diese fur Giefiprozesse zu nutzen. Das 
Problem bei dieser Nutzung ist es jedoch, dass es nicht 
gelingt, Bornitrid in Substanz auf Formen, insbesondere 

20 komplexerer Natur, dauerhaft aufzutragen. Ein Aufsintern von 

Bornitrid verbietet dessen hohe Sintertemperatur . Zudem ist es 
erf orderlich, diese Schichten sehr dicht auf zutragen, damit 
Schmelzen nicht in Poren eindringen konnen, was zu einer 
erhohten Anhaftung fiihren wurde. Es wurde daher vielfach 

25 versucht, Bindemittel auf anorganischer Basis heranzuziehen, in 
die Bornitrid eingebunden ist. Urn die beispielsweise beim 
Metallguss auftretenden Temperaturen zu uberstehen, mussen 
diese Bindemittel praktisch rein anorganisch sein, da 
organische Bindemittel zersetzt oder pyrolisiert werden. 

30 Nachteil dieser anorganischen Bindemittel ist, wenn sie dichte 
Filme bilden, dass sie die Bornitridpartikel tiberziehen konnen 
und damit die Antihaf tkraf t des Bornitrids reduzieren bzw. 
vollig verhindern. Dies ist kaum zu vermeiden, da die Binder 
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nach dem Stand der Technik, wie beispielsweise 
Aluminiumphosphate, andere Phosphate oder Silikate, zu ihrer 
Verdichtung eine Art Schmelzf luss benotigen, der die 
Antihaftwirkung des Bornitrids drastisch reduziert und die 
5 Binder somit dem flussigen Metall reagieren konnen , was zu 
einer Anhaftung des GusskOrpers auf der Trennschicht fiihren 
kann. 



Komplexe, diinnwandige Bauteile aus Nichteisenmetallen 
10 (Aluminium, Zink, Messing, Magnesium) werden heute meist mit 
Druckgussverfahren hergestellt. Dabei werden Metallschmelzen 
durch die Anwendung von Druck in die meist mehrteiligen Formen 
gepresst. Diese Formteile sind dabei meist aus hochfestem Stahl 
gef ertigt . 

15 

Die Forminnenseiten, die mit den teilerschmolzenen (Semi-solid 
oder Thixof orming) bzw. geschmolzenen Metallen in Beriihrung 
kommen, mussen mit Trennschichten versehen werden, urn eine 
Korrosion der Formenwandung durch das flussige Metall zu 
20 verhindern r eine leichte Entformung durch Gleit- und 

Schmierwirkung zu erzielen, eine Adhasion der Gusskorper 
(„Kleben^ / Verschweifien) durch Barrierebildung zu verhindern 
und eine Unterstiitzung des Metallf lusses durch Verlangerung der 
Flieliwege zu gewahrleisten . 

25 

Wichtige Anforderung an die Trennmittel sind, dass keine festen 
Ruckstande bzw. feste Crackprodukte auf der Formenoberf lache 
der Werksttickoberf lache oder im Gussstuck hinterlassen werden, 
dass sie nicht zu einer weiteren Erhohung des Gasgehaltes 
30 (gasformige Crackprodukte) im Gusskorper fuhren, dass die 

f reiwerdenden Crackprodukte keine gefahrlichen oder toxischen 
Substanzen enthalten und dass sie zu keiner negativen 
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Beeinf lussung der Oberf lacheneigenschaf ten und mechanischen 
Eigenschaften der Gusskorper fuhren. 

Die heutigen Formtrennmittel werden in zwei grofie Gruppen 
5 unterteilt, zum einen fltissige Formtrennmittel in Form von 
wassrigen bzw. wasserloslichen oder organischen (nicht 
wasserloslichen) Trennmitteln und zum anderen die Gruppe der 
pulverf ormigen agglomerierten Trockentrennmittel . Als 
organische Trennmittel werden Silikonole, unpolare Polyolefine, 
10 Fette, synthetische oder naturliche, wie beispielsweise 

mineralische, pflanzliche oder tierische, Ole oder Wachse, 
Karbonsauren, organische Metallsalze, Fettsaureester u.v.a.m. 
verwendet . 

15 Fur den Feinguss von Eisen oder Stahlen wird beispielsweise 
Zr0 2 bzw. ein Gemisch von Zr0 2 mit AI2O3 als Trennmittel in 
Kombination mit Alkalisilikaten eingesetzt. Die b.isher auf dem 
Markt erhaltlichen kommerziellen Trennschichtsysteme mit 
anorganischen Trennmitteln enthalten in nahezu alien Fallen 

20 hexagonales Bornitrid (BN) , MoS 2 oder Graphit als anorganische 
Trennmittel in Kombination mit A1 2 0 3/ Alkali- und 
Erdalkalisilikaten sowie in einigen Fallen auch Tonen, wie 
beispielsweise in US 5,026,422 oder US 5,007,962 beschrieben. 
Neben den organischen Trennmitteln finden beim Druckguss auch 

25 anorganische Trennmittel wie Graphit, Bornitrid, Glimmer, Talk, 
Molybdandisulf id, Molybdandiselenid, seltene Erdfluoride etc, 
Verwendung, wie beispielsweise in US 2001/0031707 Al, US 
3,830,280 oder US 5,076,339 beschrieben. 

30 In JP 571687 45 wird ein Formtrennmittel fur dass Giefien von 

Aluminium in metallischen GieBformen beansprucht, welches gute 
Filmbildungs- sowie gute Korrosionseigenschaf ten gegenuber 
fliissigem Aluminium besitzen soil. Die Zusammensetzung enthalt 
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Bornitrid, Glimmer, Talk, Vermikullit und organische 
wasserlSsliche Bindern (CMC) . 

Zur Verbesserung der Benetzung und Filmbildung der flussigen 
5 Formtrennmittel werden oft oberf lachenaktive Substanzen 

(Tenside, Emulgatoren) und Entschaumer eingesetzt. Insbesondere 
bei den wasserbasierten Trennmitteln mussen Stabilisatoren, wie 
beispielsweise Konservierungsstof f e, und Korrosionsschutzmittel 
verwendet werden- Beispiele fur solche Trennmittel sind in 
10 unterschiedlichen Patentschrif ten (EP 0 585 128 Bl, DE 100 05 
187 C2, JP 2001-259787 A, US 5,378,270) zu finden. 

In US 6,460,602 wird ein Verfahren zur Herstellung von 
Magnesiumbauteilen beansprucht, bei welchem z.B. BN in 

15 Kombination mit Seifen oder Wachsen sowie Wasser bzw. Olen auf 
Oberflachen von Druckgussf ormen aufgebracht wird, wodurch die 
Standzeit der Formen deutlich erhoht werden soil. Die BN- 
Beschichtung verringert die Korrosion des Formenstahles durch 
das fltissige Metall. Allerdings muss nach jeweils 10 Schuss das 

20 Trennmittel erneut aufgebracht werden. Die Standzeiten der 
Formen konnten dadurch deutlich erhoht werden, da' durch die 
Verwendung des BN der Korrosionsangrif f des Magnesium deutlich 
verringert werden soil. 

25 Die Applikation der fliissigen Formtrennmittel ist mit z.T. 
wesentlichen Problemen behaftet. Nach jedem Giefiprozess bzw. 
nach der Entformung des Gussstuckes wird die heifie 
Formenwandung bei Temperaturen beispielsweise im Bereich 
zwischen 200 - 300°C mit dem Trennmittel vorzugsweise durch 

30 Spruhapplikation beauf schlagt . Aufgrund der heifien 

Werkzeugoberf lache kommt es zu einem schnellen Verdampfen des 
Losemittels, wodurch nur ein Teil des auf gespriihten 
Trennmittels (Leidenf rost-Phanomen) auf der Oberflache 
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verbleibt. Mit Eintritt der meist mehrere hunciert Grad heilien 
Metallschmelzen wird der organische Anteil der Trennmittel 
thermisch zersetzt und bildet dabei ein Gaspolster zwischen 
Gielif ormenwandung und Gielimetall. Dieses Gaspolster fiihrt zwar 

5 zu einer gewtinschten Verlangerung der Giefiwege durch die 

Isolationswirkung, andererseits werden dabei grofie Gasmengen im 
Werksttick gelost. Diese gelosten Gase konnen zur Ausbildung von 
Poren und damit einer negativen Beeinf lussung der mechanischen 
Eigenschaf ten des Gussstuckes fuhren. Im Falle von Aluminium 

10 werden durch die gelosten Gase die Schweifieigenschaf ten 

deutlich verschlechtert bzw. eine Schweilieignung verhindert. 
Zur Losung dieser Problematiken wurde zum einen die Formen vor 
dem Einftillen der Metallschmelzen evakuiert und zum anderen der 
Pressdruck beim Giessen standig eirhoht (150MPa) . Des weiteren 

15 wurde der Anteil thermisch zersetzbarer Bestandteile im 

Trennmittel soweit als moglich reduziert. Die Anwendung von 
Vakuum (Evakuierung der Formkavit&t) vor dem GieJJprozess 
reduziert zwar die eingeschlossene Gasmenge im Gusskorper, eine 
vollstandige Verhinderung ist nicht moglich Die Erhohung des 

20 Pressdruckes bei der Formgebung fuhrt zu einer Verkleinerung 

der Gasporen, allerdings steigt deren Innendruck dadurch an und 
bei einem Blistertest (Warmauslagerung) kann es zur Ausbildung 
von aufgeblahten Bereichen in der Oberflache von Gussstiicken 
kommen • 

25 

Die zyklische Belastung der Formenoberf lache durch das 
Aufbringen von Schlichten die vorzugsweise Wasser als 
Losemittel enthalten, erhoht zu dem stark die Gefahr der 
Ausbildung von Brandrissen und begrenzt dadurch die Lebensdauer 
30 der Formen, Des weiteren ist durch die zyklische Applikation 
eine erhebliche Belastung der Umwelt und der Mitarbeiter durch 
den ungenutzten Anteil an Trennmittel sowie die 
Zersetzungsprodukte der organischen Anteile gegeben. Die 
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Verringerung der thermisch zersetzbaren Anteile durch 
Verwendung anorganischer Trennmittel hat den Vorteil, dass 
diese sich nicht unter der Einwirkung der hohen Temperaturen 
zersetzen, allerdings konnen diese Trennmittel bei der 
5 Einlagerung in das Werkstuck zu einer negativen Beeinf lussung 
der Oberf lacheneigenschaf ten der Gusskorper, wie beispielsweise 
Verfarbungen, Verschlechterung der Benetzbarkeit oder 
Lackierfahigkeit) bzw. zu Defekten im Gusssttickinneren fuhren. 

Problematisch wird die Verwendung anorganischer Trennmittel bei 
unvollstandiger Zersetzung der organischen Anteile, die dann zu 
festhaftenden Anbackungen an den Werkzeugoberf lachen fuhren 
konnen. Insbesondere bei der Herstellung komplexer dunnwandiger 
Bauteile sind diese Anbackungen von Nachteil. Die Verwendung 
trockener korniger Trennmittel, wie in den Patentschrif ten DE 
39 17 726 oder US 6,291,407 beschrieben, erfordert die 
Entwicklung einer speziellen Applikationstechnik, urn dunne, 
homogene Schichten auf den komplexen Forminnenseiten zu 
gewahrleisten, wie in den Patentschrif ten US 5,662,156, US 
5,076,339, DE 100 41 309 oder DE 4313961 C2 beschrieben. Die 
Haftung der Trennmittel auf den metallischen 

Werkzeugoberf lachen erfolgt durch Verwendung hoherschmelzender 
organischer Komponenten in diesen kornigen Trennmitteln, wie 
beispielsweise Wachse oder Polymere, die sich bei Beruhrung mit 
dem Giefimetall thermisch wiederum zersetzen. Die trockenen 
Trennmittel mussen somit nach jedem Schuss bzw. Giefiprozess 
erneut appliziert werden. 

Eine Losung der obigen Probleme ergibt sich, wenn anorganische 
30 Trennmittel, wie beispielsweise Bornitrid, Graphit, Glimmer, 

Talk, Siliziumnitrid, MolydSnsulf id, Zr0 2 , A1 2 0 3 , dauerhaft und 
temperaturstabil auf den FISchen der Formenwandungen gebunden 
werden. Eine M6glichkeit dauerhafte Trennschichten auf Stahlen 
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aufzubringen sind Oberf lachenveredlungsverf ahren wie CVD- und 
PVD-Verf ahren, die zur Herstellung von Hartstof f schichten 
eingesetzt werden. Beim CVD-Verf ahren sind allerdings 
vergleichsweise hohe Substrattemperaturen notwendig, die mit 

5 mindestens 900 °C deutlich tiber den Anlasstemperaturen der 
Formstahle liegen. Beim PVD-Verf ahren werden deutlich 
niedrigere Temperaturen von 300 - 500 °C benotigt. Mittels 
spezieller Plasmaverf ahren wurden TiN, TiC und TiB 2 /TiN- 
Schichten auf Druckgussf ormen erzeugt. Die Schichten wiesen 

10 teilsweise sehr hohe Harten (HK 0 ,oo5 325 - 3300) auf. Die 

Standzeit der Formen konnte urn den Faktor 30 - 80 stark erh6ht 
werden und der Einsatz der Trennmittel urn 97 % auf ca. 1 % in 
der Schlichte verringert werden. (Rie, Gebauer, Pfohl, 
Galvanotechnik 89, 1998 Nr. 10 3380 - 3388) . Ganzlich konnte 

15 auf Trennmittel nicht verzichtet werden. Diese 

Beschichtungsverf ahren sind jedoch besonders fur komplexe 
groftvolumige Bauteile (Formen) nicht trivial , da sie grolie 
Erfahrung sowie einen hohen apparativen Auf wand benotigen. Die 
Formen werden bevorzugt bei einem externen Lohnbeschichter nach 

20 aufwendiger Reinigung beschichtet. 

Eine weitere Moglichkeit der Herstellung dauerhafter 
Trennschichten ist in der internationalen Patentanmeldung WO 
2000/056481 beschrieben. Dabei werden dichte und/oder porose 

25 keramische Trennschichten mit Dicken von 250 - 400 \m mittels 
thermischem Spritzen auf Formoberf lachen appliziert. Die 
anorganischen Trennmittel weisen vorzugsweise sehr hohe 
Schmelzpunkte auf und konnen deshalb mit dem meist metallischen 
Formenmaterial aufgrund der dafiir notwendigen hohen 

30 Temperaturen nicht versintert werden. Zur Anbindung 
anorganischen Trennmittel an die meist metallischen 
Formenwandungen sind daher korro3ionsf este und 
temperaturstabile Hochtemperaturbindephasen notwendig. 
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Ftir den Feinguss von Eisen oder Stahlen wird beispielsweise 
Zr0 2 bzw. Zr0 2 /Al 2 0 3 -Gemische als Trennmittel eingesetzt. Fur 
CaO-stabilisierte Zr0 2 -Trennschichten auf keramischen 
5 Substraten, Graphittiegeln und Metallen etc. wird ein 

Alkalisilikat als Binder angegeben. Der Gehalt an Binder 
betragt auch in diesem Fall nur wenige Prozent bezogen auf den 
anorganischen Trennstof f anteil . Ftir die Herstellung von 
Glaswaren wurden zum Schutze der metallischen Formen gemafi US 
10 4,039,377 Graphit/BN-Mischungen mit Kombinationen von 

wasserloslichen silikatischen und phosphatischen Bindern 
verwendet. Damit werden Trennschichten mit bis zu 2 Millimeter 
Dicke hergestellt. 

Im kurzlich verof f entlichen Patent US 6,409,813 fur die 
kontinuierliche Herstellung von Glas werden BN-Trennschichten 
mit einem oxidischen Anteil von 65 - 95 Gew.-% sowie einem BN- 
Anteil von 5-35 Gew.-%, jeweils nach dem Ausbrennen, mit 
Bindern auf Basis von A1 2 0 3 oder stabilisiertem Zr0 2 
beschrieben, die bei Temperaturen von mindesten 500 bis 550 °C 
dichte Schichten auf metallischen Substraten ergeben, bei denen 
das BN vollstandig von der oxidischen Phase umgeben ist. Die 
oxidische Bindephase wird uber Fallungen aus Salzen oder 
Alkoxiden hergestellt. Die BN-Partikel sollen kleiner 5 pm 
sein. Die Standzeiten der metallischen Werkzeuge und Formen 
sollen dadurch erheblich gesteigert werden konnen. 

In US 6,051,058 wird die Herstellung von BN-Schutzschichten mit 
Dicken von 0,2 bis 0,7 mm auf Feuerf estmaterialien fur das 
30 kontinuierliche GielSen von Stahlen beschrieben. Dabei wird BN 
mit 20 - 50 Gew.-% mit Hilfe von Hochtemperaturbindern in Form 
einer wassrigen Beschichtungslosung auf Basis von Metalloxiden 
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der Gruppen Zr0 2 , Zirkonsilikaten, A1 2 0 3 , Si0 2 und 
Aluminiumphosphaten auf das Feuerf estmaterial gebunden. 

In der deutschen Patentanmeldung DE 196 47 368 Al wird ein 
5 Verfahren zur Herstellung von temperaturbestandigen 
Verbundwerkstof f en mit einer silikatischen 
Hochtemperaturbindephasen beschrieben. Diese Bindephase 
ermoglicht die Herstellung von temperaturbestandigen Material- 
verbunden. In einem Beispiel werden Kernsande fur 

10 Giefiereizwecke durch den silikatischen Binder gebunden. In 
einem anderen Beispiel dieses Patentes wurde ein 
temperaturf ester Formkorper aus einem Komposit aus 85 Gew.-% BN 
und ,15 Gew.-% einer Bindephase, die aus der silikatischen 
Bindephase sowie nanodispersen Zr0 2 -Anteilen besteht, 

15 hergestellt. Obwohl beispielsweise beim Aluminiumdruckguss 
Temperaturen angewendet werden, die weit unterhalb des 
Transf ormationsbereichs von Si0 2 liegen, und obwohl beim 
Verdichten dieser Sch;Lchten das Bindemittel eine starke 
Schrumpfung aufweist, wurden mit- diesen Bindemitteln zwar BN- 

20 Schichten erzielt, die neben einer Haftung auf dem Substrat 
auch eine gewisse Antihaf twirkung gegeniiber dem GieUmetall 
aufweisen, allerdings k6nnen die in DE 196 47 368 Al 
beschriebenen Bindemittel das Eindringen von Metallschmelze in 
die Schicht insbesondere beim Druckguss nicht sicher 

25 verhindern. babei hat sich gezeigt, dass obwohl mit diesem 
Bindemittel die Bornitridkorner miteinander verbunden werden 
und damit eine Haftung untereinander sowie zum Substrat 
entsteht, wodurch mechanische Eigenschaf ten erzielt werden, die 
den drucklosen Guss bereits liberstehen, die Korner dennoch 

30 nicht vollstandig beschichtet werden und ihre Antihaf twirkung 
erhalten bleibt. In DE 196 47 368 Al findet sich zwar der 
Hinweis, dass mit den dort beschriebenen Bindemitteln Bornitrid 
gebunden werden kann. Aber wie bereits erwahnt lasst sich mit 
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den dort beschriebenen Rezepturen, wie eigene Untersuchungen 
gezeigt haben, keine Schicht auf Gussformen erzeugen, die 
druckgussbestandig ist. Dafur weisen diese Schichten keine 
ausreichende Haftung der BN-Partikel in der Schicht sowie auf 

5 der Metalloberf lache auf. Zudem weisen diese Schichten noch zu 
hohe Porositaten und relativ raue Oberflachen auf , die bei 
einer Druckbeauf schlagung der Metallschmelze zu einer 
Infiltration in der Oberflache und damit f ormschliissiger 
Verbindung zwischen Trennschicht und Gusskorper ftihren, die 

10 wiederum zu einer Zerst5rung der Trennschicht bei Entnahme des 
Gusskorpers fiihrt. Eine Steigerung des Binderanteiles fiihrte 
zwar zu eine Verbesserung der Haftung und Verringerung der 
PorositSt bei gleichzeitiger starker Verschlechterung des 
Benetzungsverhaltens, so dass bei Benetzungs- und 

15 Korrosionsversuchen das Aluminium stark an der Schicht anhaftet 
und nur gewaltsam unter Zerstorung der Trennschicht wieder 
entfernt werden kann. 

4. 

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, 
20 dauerhafte Formtrennschichten mit anorganischen Trennmitteln 
fiir den Druckguss von Nichteisenmetallen, die relativ dichte, 
glatte Formtrennschichten mit hoher Haft- und Schnittf estigkeit 
(Adhesion auf der Form und Kohasion untereinander ) auf den 
meist stahlernen Gussformen gewahrleisten, nicht von den 
25 jeweiligen Metallschmelzen benetzt werden, keine Korrosion 
durch das flussige Metall aufweisen, bei komplexen 
Formgeometrien trotz dauerhafter Einbindung 
Schmiereigenschaften aufweisen, nicht zyklisch nach jedem 
Formgebungsprozess sondern nur in bestimmten vorgegeben 
30 ZeitabstSnden (Schusszahlen) appliziert werden mUssen, eine 
Reparatur lokaler Besch^digungen der Trennschichten zulassen, 
sich mittels gangiger Beschichtungstechniken (Spriihen, Tauchen, 
Pinseln, Rollen, Rakeln, Schleudern) applizieren lassen, nach 
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der thermischen Verdichtung keine weiteren gasformigen 
Zersetzungsprodukte freisetzen, bei Temperatur kleiner 600 °C 
thermisch anbinden Oder verdichten und eventuell durch die 
Metallschmelze selbst (in situ) erhalten werden sowie deren 
5 notwendigerweise enthalteneh organischen Anteile bei der 

Applikation und der nachf olgenden thermischen Verdichtung in 
Bezug auf Menge und Gef &hrlichkeit keine grofie Belastung der 
Umgebung darstellen. 

10 Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise dadurch gelost werden, 
dass refraktare nanoskalige Bindemittel als Bindephase fur 
Bornitrid eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist eine Schlichte zur Herstellung 
15 einer langzeitstabilen Formtrennschicht enthaltend 

A) einen anorganischen Binder, der kolloidale anorganische 



Partikel auf Basis -von Silicium-, Zirkonium- oder 



20 



Aluminumoxid oder Bohmit oder deren Gemische, zusatzliche 
anorganische Fiillstoffe ausgewahlt aus der Gruppe 



enthaltend Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 , A1 2 0 3 , AlOOH, Y 2 0 3 , Ce0 2 , Sn0 2/ 
Eisenoxiden und Kohlenstoff sowie gegebenenf alls weitere 
Zusatzstoffe enthalt, wobei 



25 



i) im Falle eines kolloidale anorganische Partikel auf 
Basis von Siliciumoxid enthaltenden Binders dieser 
weiterhin ein oder mehrere Silane der allgemeinen 
Formel (1) : 



30 



Rx-Si~A4- x 



(1) 



worin 
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A jeweils unabhangig voneinander hydrolytisch 
abspaltbare Gruppen ausgewahlt aus der Gruppe 
enthaltend Wasserstoff , Halogene, Hydroxylgruppen 
und substituierten oder unsubstituierten Alkoxoy- 
mit 2 bis 20 Kohlenstof f atomen, Aryloxy- mit 6 bis 
22 Kohlenstof f atomen, Alkylaryoxy-, Acyloxy- und 
Alkylcarbonylgruppen, 

R jeweils unabhangig voneinander hydrolytisch nicht 
abspaltbare Gruppen ausgewahlt aus der Gruppe 
enthaltend Alkyl- mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen, 
Alkenyl- mit 2 bis 20 Kohlenstof f atomen, Alkinyl- 
mit 2 bis 2 0 Kohlenstof f atomen, Aryl- mit 6 bis 22 
Kohlenstof f atomen, Alkaryl- und Arylalkylgruppen, 

x den Wert 0, 1, 2, 3 mit der Mafigabe, dass bei 

mindestens 50% der Stoffmenge der Silane x >l 1 ist 

bedeuten, und 

unterstochiometrische Mengen Wasser, bezogen auf die 
hydrolysierbaren Gruppen der Silankomponente und 

gegebenenf alls ein organisches Losemittel 

oder 

ii) im Falle eines an kolloidalen anorganischen Partikeln 
auf Basis von Siliciumoxid freien Binders dieser 
weiterhin Wasser als Losemittel 
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enthalt und unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses 
gegebenenfalls unter Hydrolyse und Kondensation ein 
Nanokompositsol ausbildet, 

5 B) eine Suspension von Bornitrid-Partikeln in dem organischen 
Losemittel fiir den Fall, dass der Binder (i) verwendet 
wird, oder in Wasser fur den Fall, dass der Binder (ii) 
verwendet wird, 

10 und 

C) ein organisches Losemittel fiir den Fall, dass der Binder 
(i) verwendet wird, oder Wasser fur den Fall, dass der 
Binder (ii) verwendet wird. 

15 

Die in den erf indungsgemafien Schlichten enthaltenen Binder 
haben ttberraschenderweise gezeigt, dass sie Boirnitridpartikel 
zu einer festen dichten Schicht binden konnen, die nicht von 
der Metallschmelze infiltriert' wird und die die 

20 Antihaftaktivitat der Bornitridkorner nicht reduziert. Als 
Bindemittel haben sich nanoskaliges Si0 2 in Verbindung mit 
einer speziellen Oberf lachenmodif ikation erwiesen, wie sie in 
Schutzrechtsf amilie zur deutschen Of f enlegungsschrif t DE 196 47 
368 Al, deren diesbezugliche Offenbarung Teil der vorliegenden 

25 Anmeldung sein soil, beschrieben sind. 

Die optimale Dispergierung der BN-Partikel, die 

Teilsubstitution von Silankomponenten, die Verwendung weiterer 
anorganischer Fullstoff im pm-Bereich sowie eine gezielte 
30 Einstellung des pH-Wertes der Schlichten als 

applikationsf ertiges Beschichtungssystem bestehend aus 
Trennmittel und Binder erm6glichen Iiberraschenderweise die 
Losung der zugrunde liegenden Aufgabe. 



WO 2004/110680 



PCT/EP2004/006328 



14 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung einer Schlichte zur Herstellung einer 
langzeitstabilen Formtrennschicht enthaltend 

5 

A) einen anorganischen Binder, der kolloidale anorganische 
Partikel auf Basis von Silicium-, Zirkonium- oder 
Aluminumoxid oder BShmit oder deren Gemische, zusatzliche 
anorganische Fullstoffe ausgewahlt aus der Gruppe 
10 enthaltend Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 , A1 2 0 3 , AlOOH, Y 2 0 3 , Ce0 2 , Sn0 2/ 

Eisenoxiden und Kohlenstoff sowie gegebenenf alls weitere 
Zusatzstoffe enth&lt, wobei 

i) im Falle eines kolloidale anorganische Partikel auf 
15 Basis von Siliciumoxid enthaltenden Binders dieser 

weiterhin ein oder mehrere Silane der allgemeinen 
Formel (1) : 



20 



R x -Si-A4- X (1) 



worm 



A jeweils unabh&ngig voneinander hydrolytisch 

abspaltbare Gruppen ausgewahlt aus der Gruppe 
25 enthaltend Wasserstoff, Halogene f Hydroxylgruppen 

und substituierten oder unsubstituierten Alkoxoy- 
mit 2 bis 20 Kohlenstoff atomen, Aryloxy- mit 6 bis 
22 Kohlenstoff atomen, Alkylaryoxy-, Acyloxy- und 
Alkylcarbonylgruppen, 

30 

R jeweils unabh&ngig voneinander hydrolytisch nicht 
abspaltbare Gruppen ausgewahlt aus der Gruppe 
enthaltend Alkyl- mit 1 bis 20 Kohlenstoff atomen, 
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Alkenyl- mit 2 bis 20 Kohlenstof f atomen, Alkinyl- - 
mit 2 bis 20 Kohlenstof f atomen, Aryl- mit 6 bis 22 
Kohlenstof fatomen, Alkaryl- und Arylalkylgruppen, 

x den Wert 0, 1, 2, 3 mit der Mafigabe, dass bei 

mindestens 50% der Stoffmenge der Silane x > 1 ist, 

bedeuten, und 

unterstochiometrische Mengen Wasser, bezogen auf die 
hydrolysierbaren Gruppen der Silankomponente und 

gegebenenf alls ein organisches Losemittel 

oder 

ii) im Falle eines an kolloidalen anorganischen Partikeln 
auf Basis von Siliciumoxid freien Binders dieser 
weiterhin Wasser als Losemittel 

enthSlt und unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses 
gegebenenf alls unter Hydrolyse und Kondensation ein 
Nanokompositsol ausbildet, 

B) eine Suspension von Bornitrid-Partikeln in dem organischen 
Losemittel far den Fall, dass der Binder (i) verwendet 
wird, oder in Wasser fUr den Fall, dass der Binder (ii) 
verwendet wird, 



und 
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C) ein organisches Losemittel fur den Fall, dass der Binder 
(i) verwendet wird, oder Wasser ftir den Fall, dass der 
Binder (ii) verwendet wird, 

dadurch gekennzeichnet dass Bornitrid in dem Losungsmittel 
dispergiert wird und mit dem anorganischen Binder vermischt 
wird. 

i 

Eine bevorzugte Ausf iihrungsf orm ist ein Verfahren zur optimalen 
Dispergierung der Bornitridpulver , mit dem die BN-Partikel in 
Form dispergierter Plattchen vorliegen und die resultierenden 
Suspensionen bzw. Schlichten minimale Viskositaten aufweisen. 
Wichtig ist dabei, dass die Dispergierung der Partikel auch in 
der Schlichte enthaltend den Binder erhalten bleibt. Diese 
optimale Dispergierung kann uberraschenderweise durch 
Verwendung von organischen Polymeren, wie Polyvinylbutyralen 
oder Polyacrylsauren im Falle von alkoholischen Losemitteln 
bzw. Polyvinylalkoholen oder Polyvinylpyrrolidon im Falle von 
Wasser als Losemittel, in Kombination mit einem Hochleistungs- 
Kreiselhomogenisator als Dispergieraggregat erhalten werden. 
Zur dauerhaften Anbindung und gleichzeitig guten Dispergierung 
ist des weiteren eine gezielte Einstellung des pH-Wertes der 
Schlichte notwendig, da der synthesebedingte pH-Wert der 
Bindephase etwa in der Grofienordnung des isoelektrischen 
Punktes des BN liegt und zu einem fruhzeitiger Ausfallen des BN 
fiihrt. Uberraschenderweise kann in einem pH-Bereich von ca. 3 - 
4 zum einen eine gute Anbindung (Hydrolyse/Kondensation) und 
zum anderen eine ausreichende Dispergierung/Stabilitat der BN- 
Partikel erhalten werden. 

Eine deutliche Erhohung der Applikationstemperatur bzw. ein 
verzogertes Abbinden auf dem Substrat kann durch die 
Teilsubstitution von einer Silankomponente 
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(Methyltriethoxysilan) durch ein Phenyltriethoxysilan erreicht 
werden. Dies ermoglicht die Applikation von dichten 
Trennschichten auf Formen mit erhohten Oberf lachentemperaturen 
von uber 80 °C, was mit dem System basierend auf DE 196 4 7 368 
5 nicht moglich ist. 

Die vorzugsweise enthaltenen organischen Anteile stellen bei 
der Applikation und der nachf olgenden thermischen Verdichtung 
in Bezug auf Menge und Gef ahrlichkeit keine groBe Belastung der 
10 Umgebung dar; nach der thermischen Verdichtung werden keine 
weiteren gasf ormigen Zersetzungsprodukte freigesetzt. 

Die Temperatur zur der notwendigen thermischen Anbindung bzw. 
Verdichtung der langzeitstabilen Formtrennschicht ist kleiner 
15 600 °C, also unterhalb der Anlasstemperatur, und kann unter 
Umstanden sogar durch die Metallschmelze selbst (in situ) 
erhalten werden. 

Dadurch war es moglich mittels gangiger Beschichtungstechniken 
20 (Spriihen, Tauchen, Pinseln, Rollen, Rakeln, Schleudern) glatte, ' 
vergleichsweise dichte Trennschichten in einem Dickenbereich 
von 1 bis 50 ]im zu erhalten f die einerseits nicht durch 
Aluminium benetzt werden bzw. nach mehrstundiger Auslagerung in 
fliissigem Aluminium bei 750 °C keinerlei Korrosionsschadigungen 
25 aufweisen. Des weiteren konnte die Schichtf estigkeit derart 

gesteigert werden, dass beim Gitterschnitt-Test (DIN ISO 2409) 
die Klassif ikation 0-1 erhalten bzw. bei dem nachf olgenden 
mehrfachen Tape-Test keine Schadigung der Schicht beobachtet 
werden konnte. Beim Taber-Test (DIN 52347) zeigen diese 
30 Schichten zwar noch einen mit zunehmender Zyklenzahl linear 
ansteigenden Abrieb von 3,6 mg pro 100 Zyklen, Schichten 
basierend auf DE 196 47 368 hingegen k6nnen bei gleichem BN zu 
Binderverhaltnis aufgrund der zu geringen Festigkeiten und des 
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damit verbundenen Abriebs nicht mit diesem Verfahren getestet 
werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft 
eine langzeit stabile Formtrennschicht , dadurch gekennzeichnet , 
dass sie aus einer Schlichte enthaltend 

A) einen anorganischen Binder, der kolloidale anorganische 
Partikel auf Basis von Silicium-, Zirkoniurti- Oder 
Aluminumoxid Oder B6hmit oder deren Gemische, zusatzliche 
anorganische Fullstoffe ausgewahlt aus der Gruppe 
enthaltend Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 , A1 2 0 3 , AlOOH, Y 2 0 3 , Ce0 2 , Sn0 2 , 
Eisenoxiden und Kohlenstoff sowie gegebenenf alls weitere 
Zusatzstoffe enthalt, wobei 

i) im Falle eines kolloidale anorganische Partikel auf 
Basis von Siliciumoxid enthaltenden Binders dieser 
weiterhin ein oder mehrere Silane der allgemeinen 
Formel (1) : 

R x -Si-A4~ x (1) 

worin 

A jeweils unabhangig voneinander hydrolytisch 

abspaltbare Gruppen ausgewahlt aus der Gruppe 
enthaltend Wasserstoff, Halogene, Hydroxylgruppen 
und substituierten oder unsubstituierten Alkoxoy- 
mit 2 bis 20 Kohlenstoff atomen, Aryloxy- mit 6 bis 
22 Kohlenstoff atomen, Alkylaryoxy-, Acyloxy- und 
Alkylcarbonylgruppen, 
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R jeweils unabh&ngig voneinander hydrolytisch nicht 
abspaltbare Gruppen ausgewahlt aus der Gruppe 
enthaltend Alkyl- mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen, 
Alkenyl- mit 2 bis 20 Kohlenstof f atomen, Alkinyl- - 
mit 2 bis 20 Kohlenstof f atomen, Aryl- mit 6 bis 22 
Kohlenstof f atomen, Alkaryl- und Arylalkylgruppen, 

x den Wert 0, 1, 2, 3 mit der Mallgabe, dass bei 

mindestens 50% der Stoffmenge der Silane x > 1 ist, 

bedeuten, und 

unterstochiometrische Mengen Wasser, bezogen auf die 
hydrolysierbaren Gruppen der Silankomponente und 

gegebenenf alls ein organisches Losemittel 

oder 

ii) im Falle eines an kolloidalen anorganischen Partikeln 
auf Basis von Siliciumoxid freien Binders dieser 
weiterhin Wasser als Losemittel 



enthalt und unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses 
gegebenenf alls unter Hydrolyse und Kondensation ein 
Nanokompositsol ausbildet, 

B) eine Suspension von Bornitrid-Partikeln in dem organischen 
L6semittel fur den Fall, dass der Binder (i) verwendet 
wird, oder in Wasser far den Fall, dass der Binder (ii) 
verwendet wird, 
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C) ein organisches Losemittel fiir den Fall, dass der 'Binder 
(i) verwendet wird, oder Wasser ftir den Fall, dass der 
Binder (ii) verwendet wird, 

5 

erhaltlich ist. 

Die erf indungsgemalien Formtrennschichten gestatten die 
Anwendung im Druckgussbereich, wobei Zyklenzahlen von mehr als 

10 30 SchUssen m6glich sind. Zu Reparaturzwecken kann dieses 

Formtrennschichtensystem auf lokal engbegrenzten Stellen einer 
bereits geschlichteten Form beispielsweise mittels Airbrush- 
Technik oder Pinsel aufgebracht und verdichtet werden, ohne 
dass ein nennenswerter Verlust der Eigenschaf ten zu beobachten 

15 ist. 

Eine vollstandige Entfernung der Formtrennschicht mittels eines 
C02-Entlackungsgerates ist ebenfalls moglich. 

20 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist Verfahren zur 
Herstellung der erf indungsgem&ften langzeitstabilen 
Formtrennschicht, dadurch gekennzeichnet, dass die 
erf indungsgemafle Schlichte zu einer fest haftenden Schicht auf 
Metalloberf lachen aufgetragen wird. Durch das erf indungsgemafie 

25 Verfahren, wird vorzugsweise hexagonales Bornitrid mittels der 
erf indungsgemaften Binder dauerhaft und temperaturstabil auf 
Formenoberf lachen, wie beispielsweise Metalle, unlegierte, 
niedriglegierte oder hochlegierte Stahle, Kupfer oder Messing, 
gebunden . 

30 

Das Trennmittel BN weist vorzugsweise einen mittleren 
Partikeldurchmesser kleiner 100 pm, bevorzugt kleiner 30 pm, 
besonders bevorzugt kleiner 10 \m und vorzugsweise groJier 0,1 
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Vim, besonders bevorzugt grSiier 1 pm auf. Die spezifische 
Oberflache, gemessen nach der BET-Methode, betragt vorzugsweise 
grofier 1 m 2 /g und besonders bevorzugt grofier 5 m 2 /g. Das 
eingesetzte BN kann bis 10 Gew.-% verschiedener 

5 Verunreinigungen und Zusatze enthalten. Insbesondere sind zu 
erwahnen BorsSure, Bortrioxid, Kohlenstoff, Alkali- oder 
Erdalkaliborate. Es wird jedoch bevorzugt, dass moglichst 
reines, ausgewaschenes BN mit einer Reinheit von mindestens 
98%, bevorzugt 99%, eingesetzt wird. Insbesondere sind 

10 Partikelgrofien von 2 bis 3 pm bevorzugt. Vorzugsweise weist das 
Bornitrid eine hexagonale, grafitartige Kristallstruktur auf. 
Weiterbevorzugt ist es, wenn das Bornitrid deagglomeriert in 
der Schlichte vorliegt. 

15 Bezogen auf die obengenannten Komponenten der langzeitstabilen 
Formtrennschicht betragt der Feststof f anteil des anorganischen 
Binders vorzugsweise zwischen 5 und 95, vorzugsweise 20 bis 80 
und besonders bevorzugt zwischen 30 und 70 Gew.-%. 

20 Spezielle Beispiele fur anorganische Fiillstoff sind Sole und 
nanoskalige Pulver, welche vorzugsweise einen 

Teilchendurchmesser von kleiner 300 nm, bevorzugt kleiner 100 
nm und besonders bevorzugt kleiner 50 nm aufweisen, von Si0 2 , 
Ti0 2 , Zr0 2 , A1 2 0 3 , A100H, Y 2 0 3 , Ce0 2 , Sn0 2 , Eisenoxiden, 

25 Kohlenstof f (Russ, Graphit) , bevorzugt sind Si0 2 Ti0 2 , Zr0 2 , Y- 
Zr0 2 , Al 2 03 und AlOOH. Besonders bevorzugt sind Nanopartikel, 
welche vorzugsweise einen Teilchendurchmesser von kleiner 300 
nm, bevorzugt kleiner 100 nm und besonders bevorzugt kleiner 50 
nm aufweisen, von Silicium- oder Zirkoniumoxide bzw. Gemische 

30 derselben. 

Beispiele fur die genannten hydrolisierbaren Gruppen A in 
Formel (1) sind Wasserstoff, Halogene (F, CI, Br und I) 
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Alkoxoy- (beispielsweise Ethoxy-, i-Propoxy-, n-Propoxy-, und 
Butoxygruppen) , Aryloxy- (beispielsweise Phenoxygruppe ) , 
Alkylaryoxy- (beispielsweise Benzyloxygruppe) , Acyloxy- 
(beispielsweise Acetoxy-, Propionyloxygruppen) und 
5 Alkylcarbonylgruppen (beispielsweise Acteylgruppe) • 

Besonders bevorzugte Reste sind C 2 -4~Alkoxygruppen / insbesondere 
Ethoxygruppe . 

10 Die hydrolytisch nicht abspaltbaren Reste R sind vorwiegend 
ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Alkyl- (Ci-4-Alkyl wie 
Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butylrest) , Alkenyl- (C 2 - 4 -Alkenyl- 
wie Vinyl-, 1-Propenyl-, 2-Propenyl- und Butenylrest) ,• Alkinyl- 
, Aryl-, Alkaryl- und Arylalkylreste . 

15 

Besonders bevorzugte Reste sind gegebenenf alls substituierte Ci- 
4-Alkylgruppen, insbesondere Methyl- oder Ethylgruppen, und 
gegebenenf alls substituierte C 6 -io-Arylgruppen, insbesondere 
Phenylgruppe . 

20 

Die Reste A und R konnen unabhangig voneinander einen oder 
mehrere ttbliche Substituenten, wie beispielsweise Halogen-, 
Alkoxy-, Hydroxy-, Amino-, und Epoxidgruppen, aufweisen. 

25 Weiter ist bevorzugt, dass in der obigen Formel (1) x den Wert 
0, 1, 2 und besonders bevorzugt den Wert 0 oder 1, aufweist. 
Ferner weisen vorzugsweise mindestens 60% und insbesondere 
mindestens 70 Stof fmengen-% den Wert x = 1 auf • 

30 Die erf indungsgemalie Hochtemperaturbindephase kinn 

beispielsweise aus reinem Methyltriethoxysilan (MTEOS) oder aus 
Mischungen von MTEOS und Tetraethoxysilan (TEOS) oder MTEOS und 
Phenyltriethethoxysilan (PTEOS) und TEOS hergestellt werden. 
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Die erf indungsgem&ft verwendeten Silane der allgemeinen Formel 
(1) konnen ganz oder teilweise in Form von Vorkondensaten 
eingesetzt werden, d.h. Verbindungen, die durch teilweise 

5 Hydrolyse der Silane der Formel (1) allein oder im Gemisch mit 
anderen hydrolisierbaren Verbindungen entstanden sind. 
Derartige, im Reaktionsgemisch vorzugsweise loslichen Oligomere 
kSnnen geradkettige oder zyklische niedermolekulare 
Teilkondensate mit einem Kondensationsgrad von beispielsweise 

10 etwa 2 bis 100 , insbesondere 2 bis 6, sein. 

Die zur Hydrolyse und Kondensation eingesetzte Wassermenge 
betragt vorzugsweise 0,1 bis 0,9 und besonders bevorzugt 0,25 
bis 0,8 Mol Wasser pro Mol der vorhandenen hydrolisierbaren 
15 Gruppen . 

Die Hydrolyse und Kondensation der silikatischen Bindephase 
wird unter Sol-Gel-Bedingungen in Gegenwart saurer 
Kondensationskatalysatoren, bevorzugt Salzsaure, bei einem pH- 

20 Wert bevorzugt zwischen 1 und 7 besonders bevorzugt zwischen 1 
und 3 durchgefuhrt . Eine erf indungsgemalie Schlichte wird 
vorzugsweise durch eine optimale Dispergierung der BN-Partikel, 
der Teilsubstitution von Silankomponenten, der Verwendung 
weiterer anorganischer Fiillstoff im jim-Bereich und durch Zugabe 

25 einer bestimmten Menge von Salzsaure als Katalysator einer 
gezielten Hydrolyse bzw. Kondensationsreaktion sowie einer 
gezielte Einstellung des pH-Wertes der Schlichten erhalten. Die 
Verwendung von Kondensationskatalysatoren fuhrt dazu, dass das 
vorher eventuell zweiphasig vorliegende Silan-/Kieselsolgemisch 

30 einphasig wird und aufgrund der Hydrolyse- bzw. 

Kondensationsreaktionen eine Anbindung der Silane an die Si0 2 - 
Partikel bzw. an das metallische Substrat bzw. das Bornitrid 
ermoglicht wird. Ohne HCl-Zugabe resultiert haufig ein 
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zweiphasiges Gemisch, wobei der Kieselsolanteil geliert bzw. 
ausfSllt. Diese Untersuchungen wurden mit kommerziellen basisch 
sowie sauer stabilisierten Kieselsolen durchgefuhrt und fuhrten 
stets zum gleichen Ergebnis. 

5 

Vorzugsweise wird neben dem LSsungsmittel, das bei der 
Hydrolyse entsteht kein weiteres Losungsmittel angewandt, es 
konnen jedoch falls gewunscht, Wasser, alkoholische 
L5sungsmittel (beispielsweise Ethanol) oder andere polare, 

10 protische und aprotische Losungsmittel (Tetrahydrof uran, 

Dioxan) eingesetzt werden. Wenn andere Losungsmittel eingesetzt 
werden miissen, sind Ethanol und 1-Propanol, 2-Propanol, 
Ethylenglykol und dessen Derivate (beispielsweise 
Diethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykolmonobutylether ) 

15 bevorzugt. 

Zur Herstellung des Binders konnen gegebenenf alls weitere 
Zusatzstoffe in Mengen Von bis zu 50 Gew.-% bevorzugt weniger 
als 25 besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-% eingesetzt 

20 werden, beispielsweise Hartungskatalysatoren wie Metallsalze, 
und Metallalkoxide, organische Dispergier- und Bindemittel wie 
Polyvinylbutyrale , Polyethylengly kole , Polyethylenimine , 
Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Pigments, Farbstof f e, 
oxidische Partikel sowie glasbildende Komponenten 

25 (beispielsweise Borsaure, Borsaurester , Natriumethylat , 

Kaliumacetat, Aluminium-sek-butylat ) , Korrosionsschutzmittel 
und Beschichtungshilf smittel . 

Gegebenenf alls weitere zusatzlichen anorganischen Fullstoffe 
30 kSnnen aus einer oder mehrerer der Substanzklassen (Si02, Al 2 0 3 , 
Zr0 2 , Ti0 2 , Mullit, Bohmit, Si 3 N 4 , SiC, A1N etc.) ausgewahlt 
werden. Die Partikeldurchmesser sind gewohnlich kleiner 10 pm 
bevorzugt kleiner 5 pm und besonders bevorzugt kleiner 1 pm. 
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Zur Herstellung Zr0 2 - oder Al 2 0 3 -basierter kolloidaler 
anorganischer Partikel konnen als Ausgangsverbindungen der 
Zirkonkomponenten beispielsweise ein oder mehrere 
5 Zirkonoxidprekusoren der Substanzklassen Zirkonalkoxide, 
Zirkonsalze oder komplexierten Zirkonverbindungen oder 
kolloidale Zr0 2 -Partikel, welche unstabilisiert oder 
stabilisiert sein konnen, verwendet werden. 

10 • Die Ausgangskomponenten der Aluminiumkomponenten konnen 

beispielsweise Aluminiumsalze und Aluminiumalkoxide ausgewahlt 
oder nanoskalige A1 2 0 3 oder AlOOH-Partikel in Form von Solen 
oder Pulvern verwendet werden. 

15 Als Losemittel zur Herstellung der Zr0 2 /Al 2 0 3 -basierten 
Bindephasen konnen neben Wasser, auch aliphatische und 
alizyklische Alkohole mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen 
(insbesondere Methanol, Ethanol, n- und i-Propanol, Butanol), 
"aliphatische und alizyklische Ketone (insbesondere Aceton, 

20 Butanon) mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen, Ester (insbesondere 
Essigsaureethylester, Ether wie zum Beispiel Diethylether , 
Dibutylether , Anisol, Dioxan Tetrahydrof uran, Glycolether, wie. 
Mono-, Di-, Tri- und Polyglycolether , Glycole, wie 
Ethylenglycol, Diethylenglycol und Polypropylenglycol oder 

25 andere polare, protische und aprotische Losungsmittel 

eingesetzt werden. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen 
derartiger Losemittel eingesetzt werden. Bevorzugt sind neben 
Wasser, aliphatische Alkohole (z.B. Ethanol, 1-Propanol, 2- 
Propanol) sowie Ethylenglykol und dessen Derivate (insbesondere 

30 Ether, wie z.B. Diethylenglykolmonoethylether, 
Diethyl englykolmonobutylether . 
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Die etwaige Zugabe zusatzlicher anorganischer Fiillstoffe kann 
zu den unterschiedlichsten Zeitpunkten erfolgen. So k6nnen 
diese Ftillstoffe bei der Herstellung der BN-Suspension 
eingearbeitet werden, sie kSnnen aber auch zu dem Binder in 
5 Form von Pulvern oder Suspensionen zugegeben werden. 

Zur Stabilisierung der oxidischen Partikel in der flussigen 
Phase konnen neben anorganischen und organischen Sauren auch 
Modifizierungsmittel eingesetzt werden, die Anhydridgruppen, 
10 Saureamidgruppen, Aminogruppen, SiOH-Gruppen, hydrolisierbare 
Reste von Silanen sowie fi-Dicarbonylverbindungen enthalten. 

Besonders bevorzugt sind Monocarbonsauren mit 1 bis 24 
Kohlenstof fatomen, wie beispielsweise Ameisensaure, Essigsaure, 
15 Propionsaure, Buttersaure, Hexansaure, Methacrylsaue, 
Citronensaure, Stearinsaure, Methoxyessigs^ure, 
Dioxaheptansaure, 3, 6, 9-Trioxadekansaure sowie die 
entsprechenden Saurehydride und Saureamide. 0 

20 Bevorzugte li-Dicarbonylverbindungen sind solche mit 4 bis 12, 
insbesondere mit 5-8 Kohlenstof fatomen, wie beispielsweise 
Diketone wie Acetylaceton, 2, 4-Hexandian, Acetessigsaure, 
Acetessigsaure~Ci- 4 -alkylester , wie Acetessigsaureethylester . 

25 Zur Dispergierung der oxidischen Pulverpartikel in den 
Bindephasen konnen neben den ttblichen Ruhraggregaten 
(Dissolver, Leitstrahlmischer ) , Ultraschallbeauf schlagung, 
Kneter, Schneckenextruder , Walzenstuhle, Schwingmuhlen, 
Planetenmuhlen, Morsermtthlen, und insbesondere Attritormuhlen 

30 eingesetzt werden, 

Bevorzugt zur Dispergierung der nanoskaligen Pulvern sind 
Attritormuhlen mit kleinen Mahlkorpern, gewohnlich kleiner 2 
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mm, bevorzugt kleiner 1 mm und besonders bevorzugt kleiner 0,5 
mm Durchmesser. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
5 Herstellung einer Bornitrid-Partikel enthaltenen Suspension, 
dadurch gekennzeichnet , dass Bornitrid-Partikel in einem 
organischen Losemittel unter Zugabe von Polyvinylbutyral oder 
einer Polyacrylsaure oder in Wasser unter Zugabe eines 
Polyvinylalkohols oder Polyvinylpyrrolidon suspensiert wird. 

10 

Zur Herstellung der BN-Suspensionen, sind zur Dispergierung 
hochtourige Dispergieraggregate mit Rotor/Statorsystemen wie 
Ultra Turrax oder Kreiselhomogenisatoren bevorzugt. Besonders 
bevorzugt sind dabei Aggregate mit mehrstuf igen 
15 Rotor/Statorsystemen (Cavitron 

Hochleistungskreiselhomogenisator) . 

Die Zugabe des anorganischen Trennmittels kann durch Vermischen 
von separaten BN-Suspensionen und Binder erfolgen, sie kann' 
20 aber auch durch Einarbeitung oder Dispergierung der BN-Partikel 
im Binder erfolgen. Bevorzugt erfolgt die Herstellung durch 
Vermischen von separater BN-Suspension mit separatem Binder 
unter ruhren. 

25 In manchen Fallen ist es vorteilhaft vor der Applikation der 
Schichten den pH-Wert des Binders bzw. der Schlichte 
einzustellen. Gewohnlich wird dazu eine Base, bevorzugt eine 
Base in einem alkoholischen Losemittel und besonders bevorzugt 
eine ethanolische Natriumethylatlosung verwendet. Der pH-Wert 

30 wird gewohnlich zwischen 1 und 7 bevorzugt zwischen 2,5 und 5 
und besonders bevorzugt zwischen 3 und 4 eingestellt. Die im 
Reaktionsverlauf gebildeten Salze kdnnen durch Sedimentation 
oder Zentrif ugation abgetrennt werden. 
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Nach der Fertigstellung der Schlichte ist es in manchen Fallen 
vorteilhaft, die Schlichte vor der Application weiter zu 
homogenisieren. Bevorzugt erfolgt dies durch ruhren der 
5 Schlichte Qber Nacht. 

In manchen Fallen ist es weiterhin vorteilhaft, durch Zugaben 
exakter Wassermengen eine definierte Hydrolyse bzw, 
Kondensationsreaktion in der fertigen Schlichte zu ermoglichen, 
10 bevorzugt wird dabei ein Gesamtwassergehalt von weniger als 1 
Mol Wasser pro Mol hydrolisierbarer Alkoxidgruppe eingestellt. 

Als Substrate fur die erf indungsgemaiien Formtrennschichten 
eignen sich die verschiedensten anorganischen Materialien. 

15 

Besonders geeignete Substratmaterialien sind metallische 
Materialien wie Eisen, Chrom, Kupfer, Nickel, Aluminium, Titan, 
Zinn und Zink und deren Legierungen, wie beispielsweise 
Gusseisen, Stahlguss, Stahle, Bro'nzen oder iyiessing/ sowie 
20 anorganische Nichtmetalle wie Keramiken, Feuerf estmaterialien 
und GlSser in Form von Folien, Geweben, Blechen, Platten oder 
Formstticken. 

Die trennmittelhaltigen Beschichtungssole lassen sich mittels 
25 gSngiger Beschichtungsmethoden wie Rakeln, Tauchen, Fluten, 
Schleudern, Spriihen, Bursten und Streichen auf den 
Substraten/Formoberf lachen applizieren. Zur Verbesserung der 
Haftung kann es sich in manchen Fallen als vorteilhaft 
erweisen, das Substrat vor dem Kontaktieren mit verdunnten oder 
30 unverdtinnten Binder solen bzw. deren Vorstufen oder anderen 
Primern zu behandeln. 
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Das Formtrennmittel bedeckt vorzugsweise alle Flachen der 
Gussformen, die mit dem teilerschmolzenen bzw. geschmolzenen 
Metall in Kontakt kommen. 

5 Der Feststof f gehalt der Schlichten kann in Abh&ngigkeit vom 
gewahlten Beschichtungsverf ahren durch Zugabe von Losemittel 
oder Wasser eingestellt werden. Fur eine Spriihbeschichtung wird 
gewohnlich ein Feststof f gehalt zwischen 2 und 7 0 Gew.-% 
bevorzugt zwischen 5 und 50 besonders bevorzugt zwischen 10 und 

10 30 Gew,-% eingestellt. Fur andere Beschichtungsverf ahren kann 
selbstverstandlich eine anderer Feststof f gehalt eingestellt 
werden. Ebenso ist die Zugaben von Thixotropierungsmittel bzw, 
Stellmitteln wie zum Beispiel Cellulosedrivaten moglich. 

15 Eine isostatische Verdichtung frisch applizierter 

Trennschichten vor der abschlielienden Hartung kann die 
Packungsdichte weiter erhohen und damit die Festigkeit und die 
Lebensdauer der Schicht ebenfalls deutlich erhohen. Dazu wird 
das Aufbringen einer weiteren nahezu binderfreien BN- 

20 Trennschicht empfohlen, die ein Verkleben der noch nicht 
geharteten Schicht mit dem umgebenden Medium bei der 
isostatischen Verdichtung verhindert. 

Der abschlielienden Hartung kann eine oder mehrere 
25 Trocknungsstuf en bei Raumtemperatur oder leicht erhohter 

Temperatur zum Beispiel in einem Umluf ttrockenschrank, durch 
Beheizung oder Temperierung der Form selbst vorangehen. Bei 
oxidationsempf indlichen Substraten kann die Trocknung oder 
nachfolgende Hartung in einer Schutzgasatmosphare, wie 
30 beispielsweise Stickstoff oder Argon, oder im Vakuum erfolgen. 
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Die thermische Aushartung erfolgt vorzugsweise durch 
Warmebehandlung bei Temperaturen liber 50 °C vorzugsweise liber 
200 °C und besonders bevorzugt uber 300 °C. 

5 Die Warmebehandlung der Formtrennschichten kann in Of en, durch 
Heifigas, durch direkte Gasbef lammung der Formoberf lachen, durch 
direkte oder indirekte IR~Beheizung oder auch in-situ durch 
Kontaktieren der Formtrennschichten mit dem fliissigen, 
geschmolzenen oder teilerschmolzenen Gielimetall erfolgen. 

10 

Die Dicke der hiernach ausgeharteten Formtrennschicht betragt 
vorzugsweise 0,5 bis v 250 pm, besonders bevorzugt 1 bis 200 jam, 
Insbesondere bevorzugt wird eine Schichtdicke von 5 bis 20 \im 
fur den Aluminiumdruckguss eingesetzt. Der BN-Gehalt der 
15 ausgeharteten 'Formtrennschicht liegt vorzugsweise im Bereich 
20-80%, wobei der jeweilig verbleibende Rest durch die 
Nanopartikel enthaltenden anorganischen Binder gebildet wird. 

Beispiele 

20 

Synthese silikatischer Bindersole: 

Beispiel 1: 

MTKS; R 0 R 0,4 

25 65,5 g MTEOS und 19,1 g TEOS werden gemischt. Eine Halfte der 
Mischung wird unter starkem Ruhren mit 14,2 g Kieselsol 
(LEVASIL 300/30) und 0,4 ml konzentrierter Salzsaure zur 
Reaktion gebracht. Nach 5 Minuten wird die zweite Halfte der 
Silanmischung zu dem Ansatz gegeben und noch 5 Minuten 

30 weitergeruhrt . Nach Stehen uber Nacht wird der Ansatz mit 

ethanolischer Natriumethanolat-Losung auf einen pH-Wert von 3 
eingestellt. Die im Reaktionsverlauf gebildeten Salze werden 
durch Zentrifugieren abgetrennt. 
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Beispiel 2: 

MTZS; R 0 R 0,75 

65 , 5 g MTEOS und 19,1 g TEOS werden gemischt. Eine Halfte der 
Mischung wird unter starkem Rtihren mit 49,7 g 

5 Zirkondioxidsuspension mit 60 Gew.-% Feststof f anteil (29,82 g 
monoklines Zr0 2 (INM; mittlere Partikelgrofie : ca. 8 nm) in 
19,88 g Wasser) und 0,4 ml konzentrierter Salzsaure zur 
Reaktion gebracht. Nach 5 Minuten wird die zweite Halfte der 
Silanmischung zu dem Ansatz gegeben und noch 5 Minuten 

10 weitergeruhrt. Nach Stehen tiber Nacht wird der Ansatz mit 

ethanolischer Natriumethanolat-Losung auf einen pH-Wert von 3 
eingestellt. Die im Reaktionsverlauf gebildeten Salze werden 
durch Zentrifugieren abgetrennt. 

15 Beispiel 3: 

MTKZS; Ror 0,75 

Eine Mischung aus 16,4 g MTEOS und 4,8 g TEOS wird mit 14,2 g 
Levasil 300/30, das zuvor mit konzentrierter Salzsaure auf 
einen pH von 7 eingestellt wurde, und "0,2 ml konzentrierter 

20 Salzsaure zur Reaktion gebracht. Parallel dazu wird eine 
Mischung aus 26,2 g MTEOS und 7,7 g TEOS mit 31,8 g einer 
50%igen Zirkondioxidsuspension (15,9 g monoklines Zr0 2 (INM; 
mittlere Partikelgrofie : ca. 8 nm) in 15,9 g Wasser) und 0,32 ml 
konzentrierter Salzsaure zur Reaktion gebracht. Nach 10 Minuten 

25 werden die beiden Ansatze vereint. Nach weiteren 5 Minuten wird 
der kombinierte Ansatz mit einer weiteren Silanmischung 
bestehend aus 42,6 g MTEOS und 12,4 g TEOS zu dem Ansatz 
gegeben und noch 5 Minuten weitergeruhrt. Nach Stehen liber 
Nacht wird der Ansatz mit ethanolischer Natriumethanolat-Losung 

30 auf einen pH-Wert von 3 eingestellt. Die im Reaktionsverlauf 
gebildeten Salze werden durch Zentrifugieren abgetrennt. 

Beispiel 4 : 
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MTKS-PT; Ror 0,4 

65,5 g MTEOS und 19,1 g TEOS werden gemischt und unter starkem 
RUhren mit 28,4 g Kieselsol (LEVASIL 300/30) und 0,8 ml 
konzentrierter Salzsaure zur Reaktion gebracht. Nach 5 Minuten 

5 wird eine weitere Silanmischung - bestehend aus 88,3 g 

Phenyltriethoxysilan (PTEOS) und 19,1 g TEOS - zu dem Ansatz 
gegeben und noch 5 Minuten weitergerlihrt - Nach Stehen uber 
Nacht wird der Ansatz mit ethanolischer Natriumethanolat-Losung 
auf einen pH-Wert von 3 eingestellt. Die im Reaktionsverlauf 

10 gebildeten Salze werden durch Zentrif ugieren abgetrennt. 

Beispiel 5: 

MTKS-PTTnP; R OR 0,4 

65,5 g MTEOS und 19,1 g TEOS werden gemischt und unter starkem 
15 Rtthren mit 28,4 g Kieselsol (LEVASIL 300/30) und 0,8 ml 

konzentrierter Salzsaure zur Reaktion gebracht. Nach 5 Minuten 

wird eine weitere Silanmischung - bestehend aus 88,3 g 
♦ Phenyltriethoxysilan, 9,56 g TEOS und 12,1 g Tetra-n- 

Propoxysilan - zu dem Ansatz gegeben und noch 5 Minuten - 
20 weitergerlihrt. Nach Stehen iiber Nacht wird der Ansatz mit 

ethanolischer Natriumethanolat-Losung auf einen pH-Wert von 3 

eingestellt. Die im Reaktionsverlauf gebildeten Salze werden 

durch Zentrif ugieren abgetrennt. 

25 Beispiel 6 : 

MTKS-PTTEE, R 0R 0,4 

65,5 g MTEOS und 19,1 g TEOS werden gemischt und unter starkem 
Rtthren mit 28,4 g Kieselsol (LEVASIL 300/30) und 0,8 ml 
konzentrierter Salzsaure zur Reaktion gebracht. Nach 5 Minuten 
30 wird eine weitere Silanmischung - bestehend aus 88,3 g 
Phenyltriethoxysilan, 9,56 g TEOS und 17,6 g Tetra- 
Ethoxyethoxysilan - zu dem Ansatz gegeben und noch 5 Minuten 
weitergerlihrt . Nach Stehen ttber Nacht wird der Ansatz mit 
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ethanolischer Natriumethanolat-LGsung auf einen pH-Wert von 3 
eingestellt. Die im Reaktionsverlauf gebildeten Salze werden 
durch Zentrifugieren abgetrennt. 

» 

Herstellung von silikatisch gebundener BN-Schichten: 
Beispiel 7 : 

Herstellung ethanolischer BN-Suspensionen 

0,8 kg BN-Pulver (BN El; Wacker-Chemie GmbH, Munchen) mit einer 
spezifischen Oberflache, gemessen nach der BET-Methode, von ca. 
12 m 2 /g und einer Reinheit von 99,0% werden in 1580 g 
wasserfreiem, vergalltem Ethanol (MEK) , in welchem 20 g 
Polyvinylbutyral (Mowital B 30 T; Hoechst AG, Frankfurt) gelost 
ist, eingeruhrt. Die Suspension wird in einen kuhlbaren 
Ruhrbehalter gefullt und mit einem hochtourigen Rotor-Stator- 
Kreiselhomogenisator (Cavitron CD 1010) fur die Dauer von 60 
min dispergiert. Die erhaltene Suspension wird nach Abkiihlung 
auf Raumtemperatur auf einen Feststof f gehalt von 30 Gew.-% 
durch Zugabe von -266,7 g wasserfreiem, vergalltem Ethanol 
verdiinnt . 

Beispiel 8 : 

Herstellung der BN/MTKS-Schlichte, Massenverhaltnis BN: Si0 2 = 
2:1 

25 g MTKS R 0R 0,4 Binder wird mit 1,25 g VE-Wasser aktiviert und 
1 h geruhrt. Danach wird dem Binder 50 g der ethanolischen BN~ 
Suspension aus Beispiel 7 mit einem Feststof f gehalt von 30 
Gew.-% unter Ruhren zugemischt. Urn den Feststof f gehalt auf 15 
Gew.-% einzustellen wird die Suspension mit 75 g Ethanol 
verdunnt . 

Beispiel 9 : 
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Herstellung der BN/MTKS-Schlichte, Massenverhaltnis BN: Si0 2 « 
1:1 

50 g MTKS R 0 r 0.4 Binder wird mit 2-5 g VE-Wasser aktiviert unci 
1 h geriihrt. Danach wird dem Binder 50 g der ethanolischen BN- 
5 Suspension aus Beispiel 7 mit einem Feststof f gehalt von 30 
Gew.-% unter Riihren zugemischt. Der Feststof f gehalt der 
Schlichte (bezogen auf BN) betragt 30 Gew.-%. Zur besseren 
Verarbeitbarkeit kann der Feststof f gehalt durch Zugabe von 100 
g wasserfreiem Ethanol auf 15 Gew.-% verdunnt werden. 

10 

Beispiel 10 : 

Herstellung der BN/MTKZS-Schlichten, BN : (Si0 2 + n-Zr0 2 ) = 2 
:1 

Massenverhaltnis n-Zr0 2 -Partikel : Si0 2 -Partikel : 20 : 80 
15 21,4 g MTKZS- R 0 r 0,75-Binder wird mit 50 g der ethanolischen 
BN-Suspension aus Beispiel 7 mit einem Feststof f gehalt von 30 
Gew.-% unter Riihren zugemischt. Um den Feststof f gehalt auf 15 
Gew.-% einzustellen wird die Suspension mit 78.6 g Ethanol 
verdtinnt I 

20 

Beispiel 11: 

Herstellung der BN/ MTKS-PT; BN : Si0 2 = 1:1 

50 g MTKS-.PT Ror 0 r 4 wird mit 2.5 g VE-Wasser aktiviert und 1 h 
geriihrt. Danach wird der Binder mit 50 g der ethanolischen BN- 
25 Suspension aus Beispiel 7 mit einem Feststof f gehalt von 30 
Gew.-% unter Riihren zugemischt. Der Feststof f gehalt der 
Schlichte (bezogen auf BN) betragt 30 Gew.-%, er kann durch 
Zugabe von 100 g wasserfreiem Ethanol auf 15 Gew.-% abgesenkt 
werden. 

30 

Herstellung der Al 2 0 3 /Zr0 2 -Bindephase : 



Beispiel 12 : 
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nAnZ-Binder (1:1) 

Zur Herstellung der Bindephase werden zunachst 100 g Bohmit 
(Disperal; Fa. Sasol, Hamburg) in 900 g Wasser eingeruhrt, 
dabei wird durch sukzessive Zugabe von Essigsaure ein 

5 konstanter pH-Wert von 3 eingestellt. Durch Zugabe von 

Essigsaure wird ein pH-Wert von 3 eingestellt. Die Suspension 
wurde 24 h geruhrt und die groben Agglomerate anschliefiend 
durch Sedimentation (48 h) abgetrennt . 11.6 g eines 
nanodispersen, Y-stabilisierten, oberf lachenmodif izierten Zr0 2 

10 Pulvers (INM: IZC4, spezifische Oberf lichen von 200 g/cm 3 , 16 
Gew.-% Trioxadekansaure) werden in 128.37 g des Boehmitsols 
(entsprechend 10 g AI2O3) eingeruhrt und durch 

Ultraschallbehandlung (Branson Sonifier) fiir die Dauer von 30 
Minuten dispergiert. 

15 

Beispiel 13: 

nAZ-Binder (1:1) 

Zur Herstellung feines Zr02-Sols werden 36.86 g Zr-n-Propoxid in 
Propanol (70 Gew.-%) zusammen mit 16,89 g Essigsaure und 40.5 g 
20 deionisiertem Wasser vermischt und fiir 24 h geruhrt (molares 
Verhaltnis: 1:2.5:20). 9.425 g dieses Soles entsprechen 1 g 
ZrC>2. 28.57 g des Bohmitsols aus Beispiel 12 (entsprechen 2 g 
AI2O3) und 18.85g des Zr02-Sols (entsprechen 2 g Zr0 2 ) werden 
vermischt und fiir 24 h geruhrt. 

25 

Herstellung von Al203/ZrC>2 gebundenen BN-Schichten: 
Beispiel 14: 

Herstellung einer w^ssrigen BN-Suspension 
30 1 kg BN-Pulver (BN El, Wacker-Chemie GmbH, Mttnchen) mit einer 
spezifischen Oberf lache, gemessen nach der BET-Methode, von ca. 
12 m 2 /g und einer Reinheit von 99,0% werden in 1950 g 
deionisiertem Wasser, in welchem 50 g Polyvinylpyrrolidon (PVP 
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K-30, Hoechst AG, Frankfurt) gelost ist, eingeruhrt. Die 
Suspension wirci in einen kahlbaren Ruhrbehalter gefullt und mit 
einem hochtourigen Rotor-Stator-Kreiselhomogenisator (Cavitron 
CD 1010) fur die Dauer von 30 min dispergiert. Die erhaltene 
5 Suspension wird durch Zugabe von 2 kg VE-H 2 0 auf einen 
Feststof f gehalt von 20 Gew.-% verdiinnt. 

Beispiel 15 : 

1 kg BN-Pulver (BN El, Wacker-Chemie GmbH, Munchen) mit einer 
10 spezifischen OberflSche, gemessen nach der BET-Methode, von ca. 
12 m 2 /g und einer Reinheit von 99,0% werden in 1975 g 
deionisiertem Wasser, in welchem 25 g Polyvinylalkohol (PVA 
4/88; Hoechst AG, Frankfurt) gelost ist, eingeruhrt. Die 
Suspension wird in einen kuhlbaren Ruhrbehalter gefullt und mit 
15 einem hochtourigen Rotor-Stator-Kreiselhomogenisator (Cavitron 
CD 1010) fur die Dauer von 30 min dispergiert. Die erhaltene 
Suspension wird durch Zugabe von 2 kg VE-H 2 0 auf einen 
Feststof f gehalt von 20 Gew.~% verdunnt. 

20 Bexspiel 16: 

Herstellung einer BnAnZ-Schlichte (2:1:1) 

Zur Herstellung der Schlichte werden 30 g der wassrigen BN- 
Suspension aus Beispiel 14, alternativ aus Beispiel 15, 
(entsprechend 6 g BN) tropfenweise zu 41,99 g des obigen nAnZ- 

25 Bindephase zugegeben. Zur besseren Verabreitung kann durch 

Zugabe von wassrigem Ammoniak ein pH-Wert im Bereich von 4-6 
eingestellt werden. Die so erhaltene Schlichte kann mittels 
gangiger Beschichtungsverf ahren auf den Substraten appliziert 
werden. Nach der Trocknung kann die Formtrennschicht thermisch 

30 verdichtet/ausgehartet werden. 



Beispiel 17 : 

Herstellung einer BAnAnZ-Schlichte 
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In einem ersten Schritt werden 80 g A1 2 0 3 (TM-DAR, Fa. TAI MEI) 
in 318 g H 2 0 und 2 g EssigsSure in einer Attritormuhle (PE 075 
Fa. Netzsch) mit 330 g Mahlkugeln (A1 2 0 3 ; 4 - 5mm Durchmesser) 
in einem PE-Mahlbecher (+ Rotor) fur die Dauer von 2 h bei 700 
5 Umdrehungen/min dispergiert. Zur Herstellung der Schlichte 

werden zunachst 35 g der obigen Korund-Suspension (entsprechen: 
7 g A1 2 0 3 ) tropfenweise zu 70 g des nAnZ-Binder-Sols gegeben. Zu 
dieser Mischung wird unter riihren 15 g der wassriger BN~ 
Suspension aus Beispiel 14, alternativ aus Beispiel 15, 
10 (entsprechend 3 g BN ) zugegeben. Zur besseren Verabreitung 

kann durch Zugabe von wassrigem Ammoniak ein pH-Wert im Bereich 
von ca. 4-6 eingestellt werden, anschliefiend kann die 
Schlichte zur Beschichtung mittels Rakeln, Gieften oder Spruhen 
verwendet werden. 

15 

Beispiel 18: 

Herstellung eine BnAZ-Schlichte 

28.57 g Bohmit-Sol (entsprechen 2 g A1 2 0 3 ) werden in 18.85 g des 
Zr0 2 -Sol eingeruhrt. Zu dieser Mischung werden 30 g BN- " 
20 Suspension aus Beispiel 14, alternativ aus Beispiel 15, 

(entsprechen 6 g BN) unter riihren zugegeben Durch Zugabe von 
wassrigem Ammoniak wird ein pH-Wert im Bereich von ca. 4-5 
eingestellt, anschlieliend kann die Schlichte zur Beschichtung 
mittels Rakeln, GieJien oder Spriihen verwendet werden. 



25 
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Paten tansprtiche 

1. Schlichte zur Herstellung einer langzeitstabilen 
Formtrennschicht enthaltend 

5 

A) einen anorganischen Binder, der kolloidale anorganische 
Partikel auf Basis von Silicium-, Zirkonium- oder 
Aluminumoxid Oder Bohmit oder deren Gemische, 
zusatzliche anorganische Fullstoffe ausgewahlt aus der 
10 Gruppe enthaltend Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 , A1 2 0 3/ AlOOH, Y 2 0 3 , 

Ce0 2 , Sn0 2 , Eisenoxiden und Kohlenstoff sowie 
gegebenenf alls weitere Zusatzstoffe enthalt, wobei 

im Falle eines kolloidale anorganische Partikel auf 
Basis von Siliciumoxid enthaltenden Binders dieser 
weiterhin ein oder mehrere Silane der allgemeinen 
Formel (1) : 

* * * *■ * 

R x -Si-A4- X (1) 

worin 

A jeweils unabhangig voneinander hydrolytisch 

abspaltbare Gruppen ausgewahlt aus der Gruppe 
enthaltend Wasserstoff, Halogene, 
Hydroxylgruppen und substituierten oder 
unsubstituierten Alkoxoy- mit 2 bis 20 
Kohlenstoff atomen, Aryloxy- mit 6 bis 22 
Kohlenstoff atomen, Alkylaryoxy-, Acyloxy- und 
Alkylcarbonylgruppen, 



i) 



15 



20 



25 



30 



R 



jeweils unabhangig voneinander hydrolytisch 
nicht abspaltbare Gruppen ausgewahlt aus der 
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Gruppe enthaltend Alkyl- mat 1 bis 20 
Kohlenstof fat omen, Alkenyl- mit 2 bis 20 
Kohlenstof fatomen, Alkinyl- - mit 2 bis 20 
Kohlenstof f atomen, Aryl- mit 6 bis 22 
Kohlenstof fatomen, Alkaryl- und 
Arylalkylgruppen, 

x den Wert 0, 1, 2, 3 mit der Maflgabe, dass bei 
mindestens 50% der Stoffmenge der Silane x ^ 1 
ist , 

bedeuten, und 

unterstochiometrische Mengen Wasser, bezogen auf 
die hydrolysierbaren Gruppen der Silankomponente 
und 

gegebenenf alls ein organisches Losemittel 

oder 

ii) im Falle eines an kolloidalen anorganischen 

Partikeln auf Basis von Siliciumoxid freien Binders 
dieser weiterhin Wasser als Losemittel 

enthalt und unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses 
gegebenenf alls unter Hydrolyse und Kondensation ein 
Nanokompositsol ausbildet, 

B) eine Suspension von Bornitrid-Partikeln in dem 

organischen Losemittel fur den Fall, dass der Binder 
(i) verwendet wird, oder in Wasser fur den Fall, dass 
der Binder (ii) verwendet wird, 
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und 

C) ein organisches L6semittel fiir den Fall, dass der 

Binder (i) verwendet wird, oder Wasser fur den Fall, 
dass der Binder (ii) verwendet wird. 

2. Schlichte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass der 
Suspension von Bornitrid-Partikeln Polyvinylbutyral oder 
eine Polyacrylsaure fur den Fall, dass der Binder (i) 
verwendet wird, oder ein Polyvinylalkohol oder 
Polyvinylpyrrolidon ftir den Fall, dass der Binder (ii) 
verwendet wird, zugesetzt wird. 

3. Schlichte nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie einen pH-Wert von 3 bis 4 aufweist. 

4. Schlichte nach iuindestens einem der Anspriiche o l 'bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Bornitrid einen 
Partikeldurchmesser kleiner 10 \im und groBer 1 \xm aufweist. 

5. Schlichte nach iuindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Bornitrid eine hexagonale, 
graf itartige Kristallstruktur aufweist . 

6. Schlichte nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Bornitrid eine nach der 
BET-Methode gemessene spezifische Oberflache von 1 bis 100 
m 2 /g aufweist, 

7. Schlichte nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Bornitrid eine Reinheit 
von mindestens 98% aufweist. 
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8. Schlichte nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Bornitrid in der Schlichte 
deagglomeriert vorliegt. 

9. Schlichte nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass die zusatzlichen anorganischen 
Fiillstoffe Nanopartikel, welche vorzugsweise einen 
Teilchendurchmesser von kleiner 300 nm, bevorzugt kleiner 
100 nm und besonders bevorzugt kleiner 50 nm aufweisen, von 
Silicium- Oder Zirkoniumoxide oder Bohmit oder Gemische 
derselben sind. 

10. Schlichte nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass Methyltriethoxysilan, 
Tetraethoxysilan oder Phenyltriethoxysilan oder deren 
Gemische als Silane verwendet werden. 

11. Schlichte nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 10; 
dadurch gekennzeichnet , dass die zur Hydrolyse und 
Kondensation eingesetzte Wassermenge • 0, 1 bis 0,9 Mol Wasser 
pro Mol der vorhandenen hydrolisierbaren Gruppen betragt. 

12. Schlichte nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Ausgangsverbindungen der 
Zirkonkomponenten fur die kolloidal anorganischen Partikel 
ein oder mehrere Zirkonoxidprekusoren der Substanzklassen 
Zirkonalkoxide, Zirkonsalze oder komplexierten 
Zirkonverbindungen oder kolloidale Zr0 2 -Partikel, welche 
unstabilisiert oder stabilisiert sein konnen, verwendet 
werden. 
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13. Schlichte nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9 oder 
12 , dadurch gekennzeichnet , dass als Ausgangsverbindungen • 
der Aluminiumkomponenten fur die kolloidal anorganischen 
Partikel Aluminiumsalze, Aluminiumalkoxide, nanoskalige 
A1 2 0 3 - oder AlOOH-Partikel in Form von Solen oder Pulvern 
verwendet werden. 

14. Verfahren zur Herstellung einer Schlichte nach mindestens 
einem der Ansprtiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet dass 
Bornitrid in dem Losungsmittel in einer 

Dispergiervorrichtung dispergiert und mit dem anorganischen 
Binder vermischt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
dem anorganischen Binder Polyvinylbutyral oder eine 
Polyacrylsaure fur den Fall, dass der Binder (i) verwendet 
wird, oder ein Polyvinylalkohol oder Poylvinylpyrrolidon 
far den Fall, dass der' Binder (ii") _ verwendet wird, 
zugesetzt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Dispergiervorrichtung ein Ultra Turrax oder 
Hochleistungs-Kreiselhomogenisator verwendet wird. 

17. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 14 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Schlichte eihen pH-Wert 
von 3 bis 4 aufweist. 

18. Langzeitstabile Formtrennschicht erh&ltlich aus einer 
Schlichte gemSfi mindestens einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Schichtdicke der 
ausgeharteten Formtrennschicht 0,5 bis 250 jam aufweist. 
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19. Formtrennschicht nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Temperatur zur thermischen Anbindung oder 
Verdichtung der Formtrennschicht kleiner 600°C ist. 

20. Formtrennschicht nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Formtrennschicht durch die Metallschmelze in situ 
erhalten wird. 

21. Formtrennschicht nach mindestens einem der Anspriiche 18 bis 

20, dadurch gekennzeichnet, dass der BN-Gehalt der 
ausgeharteten Formtrennschicht 20 bis 8 0 Gew.-% betragt. 

22. Verfahren zur Herstellung einer langzeitstabilen 
Formtrennschicht nach mindestens einem der Anspriiche 18 bis 

21, dadurch gekennzeichnet, dass die Schlichte nach 
mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11 zu einer fest 
haftenden Schicht auf Metall- oder anorganische 
Nichtmetalloberf lachen aufgetragen wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Metall- oder anorganische Nichtmetalloberf lachen Eisen, 
Chrom, Kupfer, Nickel, Aluminium, Titan, Zinn und Zink und 
deren Legierungen, Gusseisen, Stahlguss, Stahle, Bronzen, 
Messing, Keramiken, Feuerf estmaterialien und Glaser in Form 
von Folien, Geweben, Blechen, Platten oder Formstucken 
sind. 

24. Verfahren nach Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Schlichte durch Rakeln, Tauchen, Fluten, 
Schleudern, Sprtihen, Biirsten und Streichen auf den die 
Metall- oder anorganische Nichtmetalloberf lachen 
aufgetragen wird. 
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. Verfahren zur Herstellung einer Bornitrid-Partikel 
enthaltenen Suspension, dadurch gekennzeichnet , dass 
Bornitrid-Partikel in einem organischen Losungsmittel unter 
Zugabe von Polyvinylbutyral oder einer Polyacrylsaure oder 
in Wasser unter Zugabe eines Polyvinylalkohols oder 
Polyvinylpyrrolidon suspensiert wird. 
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° Besondere Kategorian von angegabenen VerOffantiichungen 
"A" Veroffantlichung. die den allgemeinen Stand der Technik deflniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" aJteres Dokument, das Jedoch erst am Oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentllcht worden Ist 

V Veroff entEchung, die geeignet ist. einen Priorttatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Verflffentllchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffantlichung belegt warden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefQhrt) 

"O* Veroffantlichung, die sich auf aine m And lie he Offenbarung, 

elne Benutzung, sine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" VerOffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchtan Priorttatsdatum verOffemllcht worden ist 



T Spatere VerOffentltchung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Priorttatsdatum verflffentiicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koUIdlert, sondem nur zum Verstandnls des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeflegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" VerOffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser VerOffentlichung nicht als neu oder auf 
erfirtderischer TaJigkeit beruhend betrachtet werdan 

"Y" VerOffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfindarischer Tatlgkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerOffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
VerOffantiichungen dieser Kategorie In Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend 1st 
VerOffentlichung, die Mitglied darselben Patentfamaie ist 
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Feld II Bemerkungen zu den AnsprGchen, die sich als nlcht recherchferbar erwlesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden GrOnden fur bestimmte AnsprGche kein Recherchenbericht erstellt: 
1. I J AnsprOcha Nr. 

weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behdrda nicht verpflichtet ist, namiich 



2, | I AnsprGche Nr. 

weil sie sich auf Teile der internatlonalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
da8 eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefOhrt warden kann, namiich 



3. I I AnsprGche Nr. 

wail es sich dabei urn abhangige AnsprOcha handett, die nlcht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld III Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Biatt 1 ) 



Die Internationale RecherchenbehSrde hat festgestellt, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthaJt: 

siehe Zusatzblatt 

a 

1. | y I Dader Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen RecherchengebQhren rechtzeltig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprOcha. 

2 F I Da for alle recherchierbaren AnsprQche die Recherche ohne elnen Arbeitsaufwand durchgefOhrt warden konnte, der eine 
• I 1 zusatzllche RecherchengebQhr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer solchen Qebuhr aufgefordert 



3. I I Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen RecherchengebQhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 

■ ' Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprQche, fOr die Gebuhren entrichtet worden sind, namiich auf die 

AnsprQche Nr. 



4. [ | Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen RecherchengebQhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher* 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den AnsprGchen zuerst erwahnte Erfindung; dlese ist In folgenden AnsprQchen er- 
faBt 



Bemerkungen hinsichtiich eines Widerspruchs | X| 0\o zusatzlichen GebQhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

[ [ Die Zahlung zusatzlicher Recherche ngebflhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestel It, dass diese 
international Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspruch: 25 

Verfahren zur Herstellung einer Bornitrid- Parti kel 
enthaltenden Suspension mit 

a) Polyvinyl butyral oder Polyacrylsaure in organischem 
Lbsungsmittel oder 

b) Polyvinylalkohol oder PoTyvi nyl pyrrol i don in Wasser. 



2. Anspruche: 1-24 

Schlichte zur Herstellung einer langzeitstabilen 
Formtrennschicht enthaltend 

A) einen anorganischen Binder, der kolloidale anorganische 
Parti kel , namlich 

fi) auch Siliciumoxid oder 
(ii) kein Siliciumoxid, 
enthalt, sowie 

B) eine Suspension von Bornitrid-Partikel in 

Bl) organischem Losungsmi ttel enthaltend kolloi dales 
Sicliciumoxid (i) oder 

B2) Wasser als Losungsmi ttel , frei von kolloidalem 
Siliciumoxid (ii) (Anspruch 1) sowie 

C) organisches Losungsmi ttel im Fall (i) bzw. 
Wasser als Losungsmi ttel im Fall (ii). 
sowie: 

Verfahren zur Herstellung dieser Schlichte (Anspruch 14); 
langzeitstabile Formschicht erhaltich aus dieser Schlichte 
(Anspruch 18) ; 

Verfahren zur Herstellung dieser Formtrennschicht (Anspruch 
22). 
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